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["acidr adipique. telle qu'elle est decrite ci-dessus, 
t-t It- renut'ii;r-rit r n ucide adipique, sont augmentes. : 
Ce procede est en u litre d un eontrole facile et pre- j 
-cute <los aspects economiques interessants. 

II a scmble avantageux de presenter une descrip- 
tion gene rale des diflerentes operations du nou- 
veau precede de la presente invention, procurant 
les a\ r antages deerits ici. avant d'entrer dans les 
details de ces operations. 

D'une maniere generate, et afin de conserver 
I'acide adipique present dans le produit interme- 
diaire decrit ci-dessus. Tinvention concerne une 
technique qui comprend essentiellement les cinq 
temps ou stades principaux suivants : 

1° Extraction aqueuse. dans des conditions liy- 
drolytiques, du produit intermediaire resultant de 
1'oxydation par 1'air, bien connue. du cyclohexane 
pour obtenir un melange de cyclohexanone et de 
eyclohexanol avant separation du cyclohexane 
n'ayant pas reagi; 

2° Evaporation de 1'extrait aqueux de maniere 
a reduire sa teneur en eau a, un faible pourcen- 
tage; 

3° Addition, a I'extiait ayant subi l'evaporation. 
d'un solvant organique du type formant avec 1'eau 
un azeo trope a bas point d 'ebullition; 

4° ] Hstillation azeotropique du melange resul- 
tant afin de reduire sa teneur en eau a environ 
1 % en poids de la masse; et 

Ft" Reglage de la temperature du residu solubi- 
lise de la distillation azeotropique de maniere a 
obtenir une precipitation selective d'acide adipique 
sous forme crystalline. L'aeide adipique recupcre 
est ensuite combine avec le raffinat de 1'extraction 
aqueuse a un moment approprie, si on le desire. 

Le premier des cinq temps mentionnes, a savoii 
IVxtraclion aqueuse du produit intermediaire 
obtenu j>ar ovydation a Fair du cyclohexane, avant 
que fe eyi lehexane n" ayant pas reagi en so it 
separe. a pour resultat la production (Tun systeme 
a deux phase? on a deux couches, la couche infe- 
rieure etant la phase aqueuse et eontenant la 
matiere extraite et la phase superieure eontenant 
le cvclohexane n'ayant pas reagi et les produits 
d'oxydation. Pour 1'applieation de cette invention, 
la couche superieure est decantee ou prelevee de 
maniere continue, et son traitement peut continuer 
en meme temps que le traitement de la phase 
aqueuse. 

A ce point, on desire attirer ^attention sur un 
avantage supplementaire significatif et important de 
I'invention, en ce qui concerne la phase superieure 
decantee. En effectuant 1'extraction aqueuse avec 
soin et conformement a ce qui est expose ici, il 
nYst plus necessaire d'entrainer a la vapeur le 
produit immediat apres en avoir separe le cyclo- 
hexane non oxyde. On a decouvert que, en se con- 
formant a ce qui est enseigne ici, on debarrasse 



suinsamment le produit intermediaire des matieres 
indesirables pour qu il puisse etre sou mis sans 
traitement supplementaire a 1'oxydation par i'acide 
nitrique. 

On comprendra que cette invention prevoit Futi- 
lisation de conditions, dans les temps successifs, 
qui tendent a la conservation de la plus grande 
quantite d'acide adipique, aux operations presen- 
tant le moins de dimculte pour cette conservation, 
et a des operations dans des conditions aussi peu 
onereuses que possible. A cet effet, les meilleures 
conditions connues sont presentees ci-apres; cepen- 
dant, il e=t entendu que bien des modifications 
peuvent etre apportees sans que Ton sorte du cadre 
de i'invention. 

En detaillant davantage les conditions a utiliser 
pour effeetuer 1'extraction aqueuse du premier 
stade du nouveau procede, le produit intermediaire 
est soumis a des conditions qui, non seulement 
sont propres a separer pratiquement la totalite de 
Facide adipique et des autres matieres indesirables 
du produit intermediaire, mais qui conduisent en 
outre a 1'hydrolyse des esters d'acide adipique for- 
mes au cours de 1'oxydation initiale. Com me on 
Fa specifie ci-dessus, on a decouvert que ces esters 
d'acide adipique sont presents dans le produit inter- 
mediaire en proportions notables, et que si ces 
esters ne sont pas hydrolyses et maintenus a Fetat 
non esterifie pendant les temps successifs deerits 
ici, I'acide adipique sous forme esteribee ne sera 
pas recupere efficacement puisque ces esters ne 
seront pas precipites avec I'acide adipique au temps 
final de precipitation ou cristallisation. Alois que 
1'extraction de Facide adipique et des autres ma- 
tieres solubles dans 1'eau peut etre realisee a des 
temperatures dans l intervalle d'environ 30 a envi- 
ron 200", on a Irouve (pie le but recherche consis- 
tant a purifier de maniere pratiquement complete 
le produit intermediaire et a hydrolyser de maniere 
pratiquement complete I'acide adipique esterifie est 
atteint au mieux lorsqu'au moins le contact initial 
de 3Vau avec le produit est realise a une tempe- 
rature dans rintervalle d'environ 120 a environ 
165 J . et sous les pressions concomitantes, dans un 
systeme ferme. Ces conditions de temperature et de 
press ion coincident heureusement avec celles dans 
lesquelles le produit intermediaire est obtenu et, 
par consequent, il n'est pas necessaire de les ajus- 
ter. Avantageusement, quoique pas necessairernent, 
1'extraction aqueuse fait intervenir une technique 
d'extraction continue a contre-courant et a plusieurs 
etages, au moins deux etages etant proposes, quatre 
etages convenant en general, mais plus de quatre 
etages etant envisages par I'invention chaque fois 
qu il peut en resulter une amelioration notable. 
Comme on vient de le specifier, le premier etage 
de Foperation d'extraction a plusieurs etages est 
de preference realise a une temperature dans Tin- 
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tervalle ,1'environ 120 a environ I6i«. Cependant. 
I,., ;.{ : y^ suivants de 1'operation detraction sont 
de preference realises a des temperatures infe- 
rieur,-. bio,, qu'iH puisM-nt etre realises dans le 
.nrine interval de temperature avec une perte 
po-iblc. de rendement dans le precede. De prete- 
,,. I1( . P on ne laisse pas lomber la temperature 
( ,., n - l e= ptases detraction suivnnts, au-dessous 
dVnvirnn 40°. ear des temperatures inferieures ne 
a()nt ,, as favorable? a une extraction complete de 
i'acide adipique. 

Ann de reduire au minimum le vobime de la 
nm ~e de matiere a trailer, il est avantageux d uti- 
lizer la plus faible proportion d'eau permettant 
d'atteindre les objectifs poursuivis. Ettdemment, 
dan* - ertaines Hrnites, plus grande est la quantite 
d'eau utilisco et plus complete est I'elimination des 
matiens du produit intermediaire. Ainsi. il con- 
vient d'uliliser une quantite d'eau au moms sura- 
-ante pour reader la solubilite de I'acide adipique 
urgent et de I'acide adipique forme par hydrolyse 
il in , 1'operation detraction. L'extrait aqueux 
resultant covenant I'acide adipique est separe de 
la phase orsanique contenant surtout du cycle- 
bexane, de la cvclobexanone et du cyclohexanol 
le "tide ou temp? suivant d'evaporation (temps I 
specific ci-dessus) est simple et est realise dans 
des conditions convenables pour eliminer de iex- 
trait aoueux autant d'eau qu'il est commodement 
possible. De maniere appropriee, I'evaporation est 
■fTectuee sous predion reduite, par exemple dans 
l-intervalle ,1'environ 100 h environ 00 mm de. 
mercure. de preference au voisinage de 100 mm, 
predion sous laquelle une evaporation suffisante 
se "produit a environ 05* ou a une temperature 
inferieure. Cos conditions sent preferees afm de 
favorer le maintien de I'acide adipique a 1 etat 
„,„. e.terif.e. et d'assurer ainsi sa recuperation 
On' a .leeouvert .p.e l'hydroly.e est normalement 
invite a..* temperature* Miperieure* a environ *> ; 
He maniere appropriee, la tenor en can du me- 
h ,.„„e est reduite a environ 5 % en poid, j.u 
,„„•„, afm de faciliter le temps suivant de distilla- 
tion azeotropique. Cependant. il est entendu que 
ee pourcentage n'est pas critique, et qn il pent 
varier dans une certaine mesure. 

,\„ residu de 1'operation d'evaporation, on 
aioutr une certain* quantite d'un solvant orga- 
nise ronvenable pour la masse entiere. conformc- 
,nent au temp, 3 specifie ci-dessus et on procede 
immediatement a la distillation azeotropique pour 
etlcctuer une reduction supplemental- de la teneur 
rn can. Avanta.ensement, la teneur en eau du 
residu est ramenee a un intervalle de 2 a 6 ,0, 
et de preference a 1 % ou moins: autrement la 
eri«tallLtion de I'acide adipique dans 1 operation 
de crystallisation qui suit nest pas realisee de 
maniere complete et favorable, car 1'eau provoque 
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la retention d'acidTadipique dans la liqueur mere, 
cette retention etant pavticulieremdit indesirable 
aux temperatures elevees de .•ristallisation. Hans la 
,ni«e en ocuvrc du procede de cette. invention, on 
peut utiliser nimporte quel solvant orgamque 
capable de dissoudre de maniere pratiquement com- 
plete le residu de 1'operation d'evaporation, maw 
ne readssant pas avec lui. et formant avec 1 eau 
un melan-e azeotropique tel que, par distillation 
azeotropiaue ultericure, I'acide adipique present se 
trouve concentre du fait dc I'elimination impor- 
tante d'eau. Evidcmment, il est necessnre que 
I'acide adipique ne soit pas soluble dans le solvant 
a la temperature de cristallisation utilised Les sol- 
vant* orsaniques de ce genre qui peuvent etre uti- 
lises comprennent le 2-nitropropane, le l-nitropro- 
pane. le nitro-clhane, le nitromethane. le cMoro- 
forme 'e tetracblorure de carbone, etc., ou des 
melanges convenables de ces corps. La proportion 
,le solvant oreanique qui doit Gtre utihsee n a pas 
une importance essentielle et peut. varier dans un 
domaine tres larae; cependant, il faut une pro- 
portion minimum, mais effic.ace, compatible avec 
le but poursuivi par I'emploi du solvant. 

On peut proceder a la distillation azeotro^que 
du residu a des pressions dans l'intervalle d envi- 
ron 100 mm a environ 760 mm de mercure. Tci 
encore, cependant, il est avantageux de respecter 
les conditions qui empecbent la formation des 
esters de I'acide adipique comprenant les mono- et 
les di-esters. Par consequent, sous les pressions 
inferieures. il est evident que 1'on doit ^utibser 
pour I'opAration des temperatures peu elevees, qui 
.eront de preference bien au-dessous de 100 . _ 

Dan= le cinquieme temps de la se.rie, a savoir 
la eristallisation de I'acide adipique, le melan-e 
restant de solvant et de residu est rcfroi.h a un« 
temperature a laquelle I'acide adipi.p.e so cvislalhse 
quantite* eeonomiques et recuperables. L inter- 
valle ,1'environ 25-40" est prefere. (.rst ime ope- 
ration simple, que I'on effectue sans ddfic.dte en 
, m laps de temps relativement court. Ensuite, on 
sfpare par nitration I'acide adipique de la liqueur, 

et on le lave. . . 

Dans la mise en ceuvre de 1'invent.on decrite 
ici 1'operation initiate est l'oxydation du cyclo- 
bexane par l'air. En general, cette operation met 
en ieu une technique d'oxvdation en phase liqmde 
dans laquelle l'air est introduit dans une tour un 
reacteur tubulaire. un autoclave ou 1 equivalent 
En general, on prefere 1'autoclave et celui-c, est 
equipe d'un agitateur et d'un refrigerant a reflux 
pom lamination de 1'eau. On utilise, pour les 
corps en reaction, un rapport d'alimentation cal- 
culi de maniere a produire un pourcentage cboisi 
de transformation du cyclobexane en cvclohexanol 
et en cvclobexanone. Ainsi qu'il est bien connu, 
le de-re de transformation peut varier, comme 
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entre des rti'-edr- similaire? ma is specifiquement 
different-, suivant la nature exacte des nroduits 
d'oxydation que IVm c here he a obtenir. La reac- 
tion est en general eifectuee -ous une pression d'en- 
viron 3.5 a 20 kg/cm- et a des temperatures dans 
Fi rite rv a lie d 'environ 50 a 175°. en general aux 
environs de 150° qui est la temperature preferee. 
Bien que 1'emploi d*un ratulvseur ne soit pas indis- 
pensable, on utilise en general un oatalyseur connu 
dans la technique, avec une preference particuliere 
pour les composes, solubles dans les hydrocar- 
bures. de certains metaux romrae le manganese, 
le chrome, le vanadium, le cerium, le euivre. le 
cobalt, etc. Les meilieurs resultats. cependant. sont 
obtenus avec les composes du cobalt solubles dans 
les hydrocarbures, comme le naphtenate de cobalt. 

En ce qui concerne cette invention, les condi- 
tions particulieres utilisees dans, Foxydation ini- 
tiate impliquant Foxydation du cyclohexane par 
Fair peuvent varier, car la presente invention con- 
cerne surtout la separation et la recuperation de 
Facide adipique resultant en proportions relative- 
ment faibles de Foperation d'oxydation par Fair. 
C'est-a-dire que les conditions d'oxydation par 
Fair peuvent etre telles que la proportion de cyclo- 
hexanone par rapport au cyclohexanol. les pro- 
duits desires de Foperation d'oxydation par Fair, 
pent varier eonsiderablement. 

La description qui va suivre en regard du dessin 
annexe, donne a titre dVxemple non limitatif, fera 
bien comprendre comment Finvention peut etre 
realisee. les partioularites qui ressortent tant du 
dessin que du texte faisant. bien entendu. partie 
de ladite invention. 

Le dessin est un diagram me de circulation illus- 
trant de maniere schema ti que les operations sun- 
ee-sives que comporte le procede. Etant donne. 
que l<s divers elements de Fappareillage utilise 
pour la mise en ceuvre de Finvention peuvent etre 
du tvpe e1a=<=ique et sont bien eonnus. on s'v 
re fere en ternies gene r aux <=ans essay er de deer? re 
de maniere specifique c ha que unite particuliere on 
chaque appareil. 

En se reportant an dessin, on voit que la refe- 
rence 6 designe une chambre ou zone d'oxydation 
dans laquelle commence la production du produit 
intermediaire. Dans cette zone, Foxydation du 
cvclohexane par Fair se produit, et elle est effeo- 
tuee dans un appareillage approprie, comme un 
autoclave comportant des moyens d'agitation et 
des moyens pour Felimination de Feau formee pen- 
dant la reaction d'oxydation, ou des autoclaves 
semblables agences de maniere a permettre une 
marche continue. La charge de cyclohexane stockee 
dans un reservoir 3 et acheminee vers la zone 6 
par une conduite 10 peut etre pure, ou elle peut 
etre du cyclohexane de petrole brut ou Fequiva- 
lent. La temperature maintenue dans F autoclave 



est de preference de 120 a 165° et la pression y 
est ma in tenije. ,je preference entre 3.5 et 20 ksr ' 
cm-. Irs conditions, bien entendu. etant coordon- 
! nees de maniere que le cyclohexane se trouve a 
| Fetat liquide et soit oxyde par Foxygene molecu- 
laire en un laps de temps raisonnable. Dans la 
pratique, la quant ite voulue de cyclohexane est 
introduite dans Fautoclave et, dans les conditions 
qui viennent d'etre specifiees, elle est agitee vigou- 
reusement pendant qu'un gaz contenant de Foxy- 
gene moleculaire est introduit dans le cyclohexane 
agite. Pour des raisons economiques evidentes. 
Fair est. de preference, la source d'oxygene mole- 
culaire qui sert pour efTectuer la reaction d'oxy- 
dation. Cependant, il y a lieu de noter que d'autres 
sources convenables d'oxvgene moleculaire peuvent 
etre utilisees. La reaction dans la zone 6, comme 
indique ci-dessus, conduit a la production du pro- 
duit intermediaire auquel la presente invention se 
rapporte particulierement. 

La reference 12 designe, dans son ensemble, une 
unite d'extraction liquide-liquide qui peut etre d'un 
type approprie quelconque, dans laquelle les phases 
varient de maniere continue ou dans laquelle la 
variation est discontinue; cependant, Funite d'ex- 
traction est, de preference, une unite du type a 
traitement continu, a contre-courant et a plusieurs 
etages, dans laquelle, a ehaque etage, la phase 
organ ique plus legere du systeme d'extraction 
liquide-liquide est normalement introduite au has 
de la eolonne. et la phase aqueuse plus lourde est 
introduite au sommet. De preference, Fappareil 
comprend un aigitateur mecanique pour assurer 
une meilleure extraction. Les etages sont en com- 
munication reeiproque de maniere que les couches 
qui se forment au-dessus et au-dessous des points 
d'entree des deux liquides. comme resultat de 
Fagitation et de Fextraction. passent aux extre- 
mites opposees des cta<zes d'extraction suivant-. et 
ainsi de suite jusqu'a ee que le dernier etasre soit 
atteint. La construction et le fonctionnement <le 
cet appareillane sont bien connus, et on ue pense 
pas qu'il soit necessaire de le decrire davantage. 
Fobjeetif poursuivi par Femploi de Fappareil etant 
de mettre le produit de la reaction d'oxydation 
du cvclohexane en contact intime avec de Feau. 
et de separer les deux phases resultantes. L'appa- 
reil d'extraction et la chambre d'oxydation sont en 
communication reeiproque par une conduite 14. 

La reference 16 designe un evaporateur qui, de 
maniere appropriee, peut etre du type prevu pour 
un fonctionnement sous vide. L'evaporateur et 
Fappareil d'extraction sont en communication reei- 
proque par deux conduites, a savoir les conduites 
13 et 20. La conduite 18 sert a acheminer vers 
l'evaporateur 16 Facide adipique qui se trouve 
dans Fextrait aqueux, c'est-a-dire la couche infe- 
rieure du dernier etage de Funite d'extraction 12 
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bures, dans latest envoyee par une finite 
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dint** . '°» Han- une unit' 1 d'oxvdation i'non repre- 
sented ou la cy<dohexanone et le evelnhexanol 
^ « Tit oxydes tons deux en aeide adipique. On 
rendra compte que Facide adipique recupere selon 
la presente invention, et qui autrement aurait ete 
perdu et el i mine du systeme, augmente le ren de- 
ment total en acide adipique a partir du cvclo- 
liexane d'al indentation. 

Les exemples suivants sont donnes afin d'illus- 
trer davantage la presente invention et ses avan- 
tanes. etant entendu qu'ils doivent etre consideres 
seulement comme illustratifs et non comme limi- 
tatifs. A moins d'indications eontraires, toutes les 
parties et tous les pourcenlages sont exprimes en 
poids. 

Ex em pie, ]. — - A partir de la chambre d'oxy- 
dation 6 fonctionnant avee un rapport air /charae 
de 0.24 et en utilisant du cyclohexane a 98 %. 
on fait arriver 1 000 g dVfHuent a Funite d'extrac- 
tion 12. dans laquelle on le soumet a une extrac- 
tion ;\ eontre-courant a trois etages. en introdui- 
sant 52.1 »r d'eau par la eonduite 22. Le premier 
etane de Fextraction est realise a la temperature 
de Feffluent, environ 150°; et les deux derniers 
etages a environ 50° Tun et 1'autre. La couche 
superieure orsranique de Fextraction. 946 g, est 
traitee dp maniere connue pour donner un melange 
raffine de eyeloliexanone et cyr.lohexanol ; eomme 
indique iei. la couche organique est envoyee dans 
une eonduite 58 et traverse ensuite une unite 56 
dVdimination des hydrocarbures. En sortant de 
eette unite, la matiere rafhnee contenant la cyelo- 
hexanone et le cvelohexanoh est envoyee au 
stork a no on elle est recombinee avec Facide adi- 
pique recupere. T.es hvdrorarbures elimines, com- 
prises surtout de cyclohexane. sont reeuperes pour 
des raisons eronom iq lies evidenles. et le cyclo- 
hexane est rcutili-e. La couche inferieure aqueuse 
d'extrai'tion (83.3 y; I d^ Fetage final d Vxtrartion. 
a partir dc laquelle Facide adipique doit etre recu- 
pere. e-l soutiree et em ovee dans Fevaporateur 16. 
ofi environ *>5 r r de Feau est eh as see aver les 
matieres entrainables a la vapeur. sous une pres- 
sion de 200 mm de mereure et a une temperature 
de base de 80". Le produit de tete de Fevapora- 
teur (eonduite 20) est recycle dans Funite d'extrac- 
tion. Le residu pesant 36.8 g est melange avec 
18.3 g de 2-nitropropane arrivant par la eonduite 
28. et achemine vers Fappareil de deshydratation 
24 clans lequel la teneur en eau est reduite a envi- 
ron 1 % par distillation azeotropique sous une 
pression de 200 mm et a une temperature de 90° 
a la base de la colonne. Les queues de distillation 
provenant de cette operation et pesant 46,4 g sont 
envoyees dans le cristalhsoir 32 ou elles sont 
refroidies a environ 40°. La cristallisation de 
Facide adipique se produit dans les cinq minutes 
environ. Les cristaux, resultants d'acide adipique 



sont tdtres et laves avee 57 g de 2-nitropropane 
a la temperature ambiante qui est introduit dans 
la r-hambre du Hltre par la eonduite 42. 

Le gateau d'acide adipique mouille (7,9 g) est 
mis en solution avec de Feau qui entre en 48, 
et il est ensuite envoye a une colonne de distilla- 
tion dans laquelle le 2-nitropropane residuel et 
Feau sont elimines. La solution contenant Facide 
adipique, qui pese 19.7 g, est ensuite envoyee dans 
le reservoir 72 de stockage du melange cyclohexa- 
none-cyelohexanol. ou elle est reunie au melange 
cyelohexanone-cyclohexanol ayant subi Felimination 
des hydrocarbures. Lorsqne e'est avantageux, toute 
couche aqueuse eventuellement presente dans la 
chambre de stockage peut etre separee par decan- 
tation et envoyee a Fevaporateur. Le melange final 
cvclohcxanone-cyclohexanol contenant Facide adi- 
pique recupere peut etre envoye a Funite d'oxy- 
dation a Facide nitrique lorsque e'est necessaire. 

II y a lieu de noter les caracferistiques econo- 
miques de recuperation du solvant du procede tel 
qu il a ete decrit. Au systeme 29 de recuperation 
du solvant, sont renvoyes la tete de distillation de 
la deshydratation azeotropique (4.8 g). la liqueur- 
mere de fdtration (21 cm 3 ) et le 2-nitropropane 
distille a. partir de la solution d'acide adipique 
(19,7 g) dans la colonne 50. Les matieres recupe- 
rables non volatiles sont separees du solvant et 
=iont soit brulces, soit recuuerees si elles presents' 
de la valeur. Le 2-nitropropane pesant 7,9 g est 
extrait et purifie pour reemploi. 

E.remple 2. — Dans un recipient equipe pour 
la distillation sous vide, on place 500 parties d'un 
extrait aqueux obtenu a partir d ? une extraction a 
contre-courant a un seul etage du produit d'oxy- 
dation du cyclohexane provenant de la chambre 
d'ox\dation de Fexemple precedent. On trouve, par 
analyse. <pie Fextrait aqueux contient 75 parties 
d aeiile adipique ou d'acide adipique potentiel sous 
forme csterifiee. On reduit hi volume de Fextrait 
aipjt ux a 100 parties en eliminant 310 parties par 
distillation a une temperature de 80° et sous une 
pression de 200 mm de rnercure. On ajoute au 
residu evapore 90 parties de nitrome thane. On eli- 
minc 15 parties d'eau du melange resultant, en 
soumettant ce melange a une temperature de 90° 
sous une pression de 200 mm de mereure. On 
refroidit a 25° la matiere evaporee se trouvant 
dans le recipient, et on la laisse reposer jusqu'a 
ce que Facide adipique se precipite. On determine 
que Fon a recueilli 63 parties d'acide adipique; en 
d'autres termes, on a recueilli 83 % de Facide adi- 
pique se trouvant dans Fextrait aqueux. 

Exemple 3. — En procedant comme a Fexemple 
precedent, on utilise du nitro-ethane au lieu du 
nitromethane. On recupere 62 parties d'acide adi- 
pique. 

Quand on recommence, comme a Fexemple 2, 
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avec d'autres des = o!vants ^peciiie^, on obtient des j 
rrsultats similaires. Par exemplc, lc nitromethane 
pent etre vemplace par le 1-nitropropane, le chlo- 
roforms, le tetraehlorure de earboue. des melanges 
de solvants appropries. etc., pour obtenir une recu- 
peration efficace d'acide adipique. 

Le procede, objet de 1'invention, rernedie aux 
ineonvenients economiques serieux des precedes 
actuals de raffmage des melanges bruLs cyelohexa- 
none-cyclohexanoL en reduisant la perte d'acide 
adipique en puissance. Des experiences et des ana- 
lyses, concemant le fonctionnement d'installations 
reelles, montrent que les pertes usuelles de 14-19 ' ' 



decide adipique et d'acide adipique potentiel, sunies 
au raffinage, peuvent etre reduites a un chiftre aussi 
faible que 1 % par emploi du procede de recu- 
peration de 1'acide adipique de cette invention pour 
ameliorer la quantite du melange brut cyclohexa- 
none-cyclohexanol et pour augmenter le rendement 
total en acide adipique. 

Un autre facteur qui contribue au succes de 
1'invention, et qui augmente encore la quantite 
d acide adipique recup6ree, est l'hydrolyse des esters 
d'acide adipique presents dans 1'efliuent. L'hydro- 
lyse est favorabiement influencee corame on Ta indi- 
que ci-dessus, et il en resulte une augmentation 
de la quantite d'acide adipique recuperee depen- 
dant de la proportion d'esters dans 1'effluent. Cette 
augmentation ne serait pas possible si r acide adi- 
pique etait oristallise directement a partir de 1'ef- 
fluent a 1'etat sec. 

La proportion d'acide adipique, present dans 
1'effluent. varie avec le pourcentage de conversion 
du cyclohexane en melange cyclohexanone-cyclo- 
hexanol et en acide adipique. 

Du fait que la cristallisation de 1'acide adipique 
se produit a partir d'une concentration en acide 
adipique relativcment forte, un appareillage, de 
dimensions relativement faibles, est neeessaire pour 
manipuler 1'aride adipique produit par Loxydation 
du cyclohexane. Un autre avantage du procede de 
rinvention resulte de la possibility de conserver 
i'extrait aqueux, de sorte que la oristallisation a 
partir du 2-nitro-propane ou d'un solvant analogue 
peut etre arretee lorsque e'est neeessaire, sans perte 
d'acide adipique ou arret de la production de cycle 
hexanone et cyciohexanol. 

Les operations ^extraction utilisees dans rinven- 
tion sont plus faciles a controler et presenter^ 
moins de difficultes mecaniques que les precedes 
continus par cristallisation, et ceci est particuliere- 
ment vrai pour les debits importants que Von ren- 
contre dans la separation de 1'acide adipique de 
1'effluent de la chambre d'oxvdation du_ cyclohe- 
xane. L'extraction aqueuse augmente aussi la qua- 
lite du melange brut cyclohexanone-cyclohexanol. 
en eliminant une partie des matieres errangeres 
a point d'ebullition eleve, ainsi que les impuretes 
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d'oxvdation solubleTdans ieau. Le melange cyclo- 
hexanone-eyclohexanoi, ainsi purine, contient moms 
de pro^eniteurs de 1'acide succinique. L augmenta- 
tion de qualite du melange brut cyclohexanone- 
cyclohexanol, resultant du procede de recuperation 
de facide adipique de cette invention, peut etre 
sufiUante pour supprimer la necessite d : une opera- 
tion de rafhnage du melange cyclohexanone-cyclo- 
hexanol. 

11 va de soi que des modifications peuvent etre 
apportees aux modes de realisation qui viennent 
d'etre decrits. notamment par substitution de 
movens techniques equivalents sans que Ton sorte 
pour cela du cadre de la presente invention. 



RESUME 

^invention concerne notamment : 
1° Un procede de separation et de recuperation, 
sous forme d'acide adipique de 1'acide adipique et 
de* enters de 1'acide adipique contenus dans le pro- 
duit de reaction de I'oxydation du cyclohexane, 
principaiement en cylohexanone et cyciohexanol au 
moven d'un gaz contenant de IWgene molecu- 
laire, procede qui consiste a amener ce produit 
de reaction en contact intime avec de^ I eau, de 
sorte que les esters d'acide adipique qui s'y trou- 
vent sont hydropses en acide adipique et que 
1'acide adipique ainsi produit, ainsi que 1 acide 
adipique libre, sont extraits du produit de reaction, 
a separer I'extrait aqueux contenant 1'acide adi- 
pique de la phase oiganique contenant principaie- 
ment de la cvclohcxanone, du cyciohexanol et du 
cyclohexane, a soumettre 1'extrait aqueux separe a 
une evaporation pour reduire sa teneur en eau, a 
di^oudre 1'extrait evapore dans un solvant orga- 
nique capable de former avec L'eau un azeotrope 
\ bas point d'ebullition, a soumettre 1'extrait eva- 
pore rt-ultant a une distillation azeoUopique pour 
mluire sa teneur en eau, a precipiter selectivement 
IVidc adipique du residu de la distillation azeo- 
tropique en abaissant la temperature de ce residu, 
,t a scparer ensuite de la liqueur-mere 1'acide adi- 
pique precipite sous forme de cristaux. 

Des modes d'execution presentant les particu- 
larity suivantes prises separement ou selon les 
divn-es combinaisons possibles : 

a On ooursuit la distillation azeotropique jus- 
qu -a ce que la teneur en eau de 1'extrait evapore 
*oit inferieure a 3% en poids; _ 
b On effectue l'extraction aqueuse du produit 
de icaction de I'oxydation du cyclohexane a une 
temperature dans l'intervalle de 30 a 200°; 

c La mWe en contact avec Leau du produit de 
la reaction d'oxvdation du cyclohexane s'efiectue 
par une extraction continue a contre-courant et a 
plusieurs etages, cette extraction comportant au 
moins deux etages: 
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(I. Le selvant i »! Lian ique <\-t ie 2-mU'< '-propane, 
le nitruinethane. ie nitro-ethane. le chloroiurme on 
le tetrachloride tie rarbone; 

e. La temperature du premier etage de Pextrac- 
tiori continue a contre-eourant et a plusieurs etages 
e=t comprise dans 1'intervalle entre 120 et 165°: 

/. La temperature des etages suivants de Lextrac- 
tinn continue a contre-eourant et a plusieurs etages 
est inferieure a celle du premier etage. mais supe- 
rieure a -10°; 

g. On soumet 1'extrait aqueux a one pression 
reduite de 100-100 mm de mercure et a une tem- 




perature inferieure a 60 , de manic re a red u ire la 
teneur en eau a moin< de 5 [ c en puids: 

h. On eifectue la distillation azeutropique sous 
i une pression comprise entre 100 et 760 mm de 
j mercure et a une temperature inferieure a 100 lJ ; 
i On ellectue la precipitation de 1'acide adipique 
a une temperature de 30-10°. 
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